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1. Вступ
В наш час потреби людства в енергії невпинно 
ростуть. Однак, вже в найближчі десятиріччя вироб-
ники енергії зіткнуться з нестачею природного палива 
(нафти, газу, вугілля). Також може виникнути про-
блема катастрофічного забруднення навколишнього 
середовища, до якого приводить спалювання цього 
палива, і потенційна небезпека ядерної енергетики. 
Отже, постає необхідність одержання дешевої енергії 
з використанням відновлювальних джерел живлення 
при мінімальному впливі на навколишнє середовище 
[1]. Тому вже зараз широкого розвитку набуває так 
звана «нетрадиційна» або «чиста» енергетика, яка ви-
користовує практично невичерпні ресурси [2].
Cвітова фотоенергетика є однією із самих перспек-
тивних галузей сучасної промисловості, що інтенсивно 
розвиваються, в якій за останні роки спостерігався 
один із найбільш великих приростів виробництва елек-
троенергії. Ціни на традиційні джерела енергії постій-
но ростуть, що пов’язано з ростом населення планети, 
інтенсивним ростом споживання промислових вироб-
ництв енергії. Прагнення до зниження вартості і підви-
щення технічних і фотоелектричних параметрів веде до 
розробки нових систем, що багато чисельніша і всебічна 
в цій області. При цьому станом за останнє десятиріччя 
більшість наземних фотоелектричних систем розро-
блялися на основі кристалічного кремнію з середнім 
значенням ефективності перетворення η≈16–18–20 %.
Фотоенергетика є найбільш елегантним засобом 
вироблення електрики без рухомих частин, газовиді-
лення чи шуму. І все це можливо при конвертації без-
межної кількості сонячної енергії. Це стало поштовхом 
до розвитку сонячної енергетики високої потужності, 
яка змогла б скласти конкуренцію традиційним мето-
дам генерації електрики для забезпечення енергетич-
них потреб людства.
Сонячні батареї підтвердили свою незамінність, 
високу надійність і довговічність при роботі як на 
борту космічних апаратів, а потім при побудові вели-
ких наземних сонячних станцій і в фотоелектричних 
панелях на наших стінах і дахах.
Висока ефективність роботи, технологічна про-
стота, низька вартість виготовлення і достатня де-
градаційна стійкість є обов’язковими критеріями до 
фотоелектричних перетворювачів (ФЕП) наземної 
фотоенергетики всіх рівнів. В широкомасштабному 
використанні сьогоднішні ФЕП не відповідають при-
веденим вимогам повною мірою і не залишаються до-
статньо рентабельними [1, 2].
Всі ФЕП мають різну структуру. Єдиним недолі-
ком є висока ціна подібних структур, при високій де-
градації. Створення багатофункціональної органічної 
мультитекстури на фронтальній поверхні фотоелек-
тричного перетворювача з використанням гібридних 
технологій дозволить знизити вартість і підвищити 
технічні і фотоелектричні параметри ФЕП.
Інтенсивний розвиток сучасної фотоелектрики ви-
магає широкого дослідження і застосування нових ма-
теріалів і технологій. Розробка і створення сучасних 
ФЕП багато в чому залежить від новітніх технологій. В 
першу чергу це синтез матеріалів і нанесення плівок но-
вого типу [1]. Такі покриття можуть використовуватись 
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Энергосберегающие технологии и оборудование
ФЕП при оптимальності їх використання. Ці покриття 
застосовуються в фотоелектриці як елементи структу-
ри ФЕП, як просвітлюючі і захисні покриття тощо. 
Серед відомих технологічних способів формування 
покриттів з необхідними фізико-хімічними власти-
востями великий інтерес викликає золь-гель метод. 
Цей метод полягає у формуванні покриття на кремні-
євій підкладці з колоїдного розчину центрифугуван-
ням або зануренням підкладки майбутнього ФЕП в 
плівкоутворюючий органічний розчин. При подаль-
шій термообробці можна отримати з нього тверду 
органічну плівку з параметрами (товщиною, поруваті-
стю тощо), які визначаються технологічним процесом. 
Контрольоване введення додаткових компонентів в 
плівкоутворюючий органічний розчин дозволяє змі-
нити властивості отримуваних з них покриттів. Техно-
логічним процесом можна поміняти необхідні оптичні 
і електрофізичні параметри (хімічний склад, коефіці-
єнт термічного розширення тощо), тобто можливо лег-
ко модифікувати властивості кінцевого продукту [2].
В останнє десятиліття збільшилася увага до фото-
вольтаїчних пристроїв з органічними компонентами. 
Якщо порівнювати технології на основі різних крем-
нієвих сонячних елементів, можна побачити, що дуже 
різні технології доповнюють один одного в багатьох 
випадках. В деяких технологіях пропонуються низька 
вартість, малий коефіцієнт теплового бюджету, різна 
обробка розчином, гнучкі підкладки і дуже висока 
швидкість обробки. До недавнього часу на основі чи-
стого кремнію сонячні елементи мали переваги як в 
ефективності і терміну роботи пристрою, а також ККД 
пристрою, що перевищують 20 %, а деградація для 
мульти- і мокристалічних кремнієвих ФЕП (в вигляді 
стандартних сонячних панелей) при роботі на повітрі 
(дахи будинків, стіни будинків тощо) витримувала 
більше 25 років.
Треба підкреслити, що висока ефективність і три-
валий термін служби не спостерігається для того ж 
самого ФЕП з органічним матеріалом, і одна з поточ-
них проблем є поєднання всіх бажаних властивостей в 
тому ж матеріалі (ефективність,стабільність, техноло-
гічність і низька вартість) [3].
2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми
Декілька методів одержання текстурованої поверх-
ні підкладок кремнію були розроблені з наступним ви-
користання для ФЕП [4]. Найбільш відомим і широко 
використовуваним методом є анізотропне травлення 
поверхні кремнієвих підкладок в 10 % водному розчині 
KOH з отриманням пірамідальних текстур. Високое-
фективні текстури можна також отримати електрохі-
мічним методом або анодуванням на постійному стру-
мі у фтористоводневих електролітах, а також хімічним 
методом травлення кремнієвих підкладок у суміші 
фтористоводневої та азотної кислот (HF-HNO3) з ви-
значеними складниками [5].
Сьогодні вже відомо ряд більш досконалих методів 
одержання шарів ПК [6], хоча широко використову-
ється лише електрохімічний метод або анодування 
на постійному струмі в електролітах на основі HF, та 
хімічний метод або фарбуюче травлення в HF-HNO3 – 
електролітах.
Серед багатьох переваг електрохімічний метод во-
лодіє кількома суттєвими недоліками. Серед них є 
необхідність створення якісного провідного контакту 
на тильній стороні кожного із зразків та відповідного 
устаткування для створення завершеної електродної 
системи, в якій завжди, як компонент, присутнє джере-
ло постійного струму [7]. В подальшому цей контакт на 
зворотній стороні кремнієвої пластини не вписується 
в технологічний процес створення кремнієвих соняч-
них елементів, тобто потребує додаткових операцій 
для підготовки задньої поверхні (тильного контакту) 
пластини під кінцевий продукт. Для великих площ 
поверхонь підкладок ФЕП можуть використовувати-
ся струми до сотні ампер. Забезпечення такої задачі 
є досить складною технологічною проблемою. Тому 
існують певні обмеження, щодо індустріального ви-
користання електрохімічного методу для проведення 
повного технологічного циклу по виготовленню елек-
тронних приладів з ПК.
В свою чергу хімічне травлення не потребує дже-
рела постійного струму і відповідно створення будь 
якого тильного контакту. В основі процесу хімічного 
травлення є електрохімічні реакції, які відбуваються 
на поверхні Si підкладки та в приповерхневому шарі 
електроліту. Технологічний процес виготовлення ПК 
даним методом є максимально простим і в основі пе-
редбачає лише занурення зразків в електроліт, з метою 
проведення процесу травлення з подальшим зняттям 
залишків кислот, промивання та просушки. Виходя-
чи з цих міркувань, хімічне (фарбуюче) травлення є 
потенційно досить перспективним технологічним на-
прямком по створенню пористих структур [8, 9]. Тому 
цей метод може замінити електрохімічне травлення на 
певних етапах технології виготовлення електронних 
пристроїв та приладів для фотовольтаїчного та оптое-
лектроного використання з ПК [10]. 
Новий, простий і відтворений метод травлення 
по назві «Ag-Assisted» Метод Хімічного Парофазного 
Травлення (Ag-ACVE) повідомляється у цій роботі. 
Він пропонує піддавати Ag-оброблені кремнієві під-
кладки парами, що виходять з HF/гарячого розчину 
H2O2. Обробка поверхні, яка виконується за допомо-
гою цього методу, спрямована на підвищення оптич-
них і електричних властивостей звичайних кремніє-
вих сонячних елементів [11].
Два методи текстурування з використанням піра-
мід і ПК були застосовані, щоб дослідити вплив їх на 
продуктивність кристалічного кремнію (з-Si) соняч-
них батарей [12].
Електрохімічне травлення проводять для отри-
мання ПК на основі кристалічного кремнію n-типу з 
підкладками (100) і (111). Були застосовані травлення 
кілька раз по 10, 20 і 30 хв. Пористий шар кремнію був 
використаний в якості антивідбивного покриття для 
кристалічних кремнієвих сонячних елементів. Опти-
мальний час травлення становив 20 хв. для отриман-
ня пористих шарів кремнію на основі кристалічного 
кремнію п-типу з підкладками (100) і (111). Нанопори 
з високою пористістю були виготовлені на поруватому 
шарі кремнію на основі кристалічного кремнію п-типу 
з підкладками (100) і (111) з середнім діаметром 5,7 і 
5,8 нм., відповідно [13].
Створення багатофункціонального пристрою на 
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ливості токсичних газів повідомляється в роботі [14]. 
У цьому пристрої, мембрани на вуглецевих нанотрубках 
(CNT) використовуються для покриття масивів кремні-
євих нанодротів (SiNW), щоб сформувати гетероперехід. 
Пориста структура і велика питома площа поверхні в 
структурі гетероперехода – це дві переваги для адсорбції 
газів. Підвищення продуктивності елемента одна з го-
ловних переваг при належному способі легування газом. 
Пристрій також може працювати з автономним живлен-
ням датчика газу без сонячного елемента.
Нова гібридна структура для підвищення ефектив-
ності кристалічних кремнієвих сонячних елементів 
пропонується в роботі [15]. Розрахункоми було по-
казано, що нанопоруватий кремній (нп-Si) при запо-
вненні політіофена всередині пор демонструє значно 
покращений коефіцієнт поглинання в порівнянні, як 
без нього. Це робить нанопоруватий кремній з порами, 
які заповнені політіофеном, чудовим матеріалом, який 
поглинає світло.
Синтез наногібридних матеріалів з плівкоутворю-
ючих колоїдних розчинів здійснюється за допомогою 
золь-гель-переходу або гелеутворення. Золі є диспер-
сією колоїдних частинок розміром 1–100 нм в рідині. 
При тому цей процес може використовуватись для 
гібридних структур сонячних елементів [16]. Геле-
утворення обумовлено виникненням в об’ємі рідкої 
системи молекулярної сітки або каркаса взаємозв’я-
заних полімерних ланцюжків мікронного розміру і 
субмікронних пор. Процес гелеутворення позбавляє 
систему текучості і додає їй деякі властивості твердого 
тіла (міцність, крихкість тощо). Термін “гель” охоплює 
різноманітні субстанції. Термін “полімеризація” озна-
чає з’єднання індивідуальних мономерів, при якому 
утворюється полімер того ж складу, що і мономер. Хоча 
в даних процесах конденсований мономер M(OH)4 
утворює полімер складу (МO2)n. Широко використо-
вуваний термін “полімеризація” застосовується і при 
описі процесів плівкоутворення з колоїдних розчинів.
Експериментально встановлено, що верхня межа для 
розміру частинок золя кремнезему не перевищує 5 нм. 
За її межами починається процес гелеутворення, і силі-
казоль перетворюється на силікагель [17]. Таким чином, 
гель є стан речовини, проміжний між твердим і рідким, 
так званий рідиноподібний твердий стан. Силікагель 
отримують з безлічі дискретних колоїдних частинок 
або методом формування взаємозв’язаного тривимірного 
ланцюжка при протіканні одночасно гідролізу і полікон-
денсації органометалічного плівкоутворення. 
3. Мета і завдання дослідження
Метою роботи є створення ефективних та рентабель-
них органічних мультитекстур для фронтальної поверх-
ні гібридної структури сонячних елементів золь-гель-ме-
тодом на макро- або мезапоруватому кремнію.
Для досягнення мети були поставлені наступні 
завдання:
– дослідити і розробити хімічний процес отриман-
ня макро- і мезапоруватої текстури на кремнієвій під-
кладці для фронтальної поверхні гібридної структури 
сонячних елементів;
– розробити для отриманої макро- або мезапо-
руватої текстури кремнієвої підкладки фронтальної 
поверхні гібридної структури сонячних елементів ан-
тивідбитковий органічний багатошаровий стек. Для 
цього використовуючи низькомолекулярний полімер, 
що представляє собою просторово-зшиті конденса-
ційні структури кремнійорганічного гелю створити 
ксерогелі поліорганосилоксанів;
– дослідити отриману багатофункціональну органіч-
ну мультитекстуру-ксерогель, створену на макроповерх-
ні кремнієвої підкладки методом мас-спектрометрії.
4. Дослідження і розроблення хімічного процесу 
отримання макро- і мезапоруватої текстури на 
кремнієвій підкладці
Електроліти, що використовуються для хімічного 
травлення, переважно виготовляються на основі сумі-
ші кислот HF-HNO3 в типових співвідношеннях [18]. 
Для базового травника використовуються типові хі-
мічні реактиви (49 % HF та 70–71 % HNO3), а також де-
іонізована вода – в якості розчинника. Оцтова кислота 
в електролітах теж може застосовуватися як розчин-
ник, причому бути як допоміжним, тобто з водою, так 
і основним розчинником – без води. Функція оцтової 
кислоти (CH3COOH) полягає в зменшені концентрації 
реагентів в електроліті і не приймає жодної участі в 
хімічній реакції з поверхнею кремнівої підкладки. Но 
оцтова кислота забезпечує більш рівномірний ріст ПК 
по поверхні завдяки зменшенню поверхневого натягу 
розчину, що, в свою чергу, покращує змочуваність 
поверхні. До того ж оцтова кислота може відігравати 
роль буферного реагента і володіє меншою діелектрич-
ною проникливістю ніж вода. Подібними характерис-
тиками володіє і етанол, який як і оцтову кислоту іноді 
використовують в електролітах з вмістом ~3 %.
Переважно ріст ПК хімічним методом відбува-
ється в спеціалізованих тефлонових реакторах, з або 
без перемішування, при різних видах і потужностях 
освітлень. Ріст відбувається з двох сторін одночасно. 
Макропористі поверхні, що виготовляються в електро-
літах на основні HF-HNO3, зовні подібні на вигляд на 
поверхні, які виготовляються традиційним анодуван-
ням. Шари ПК є зовнішньо подібними з поверхнями, 
що виготовлені в електролітах на основні HF-HNO3, та 
електрохімічним анодуванням, що в свою чергу вказує 
на спорідненість механізмів утворення ПК. ПК можна 
отримувати на підкладках з довільним типом провід-
ності, ступенем легування та площ поверхонь [19, 20].
В загальному процес травлення поверхні Si є двос-
тадійним. На першому етапі відбувається окислення 
поверхні Si/HNO3 – окислюючим реагентом. Наступ-
ним кроком відбувається стравлювання окислу HF – 
комплексоутворювачем, з подальшим утворенням во-
дорозчинної форми комплексу H2SiF6 та води [21].
Механізми, що описують утворення шарів ПК, ґрун-
туються на принципах хімічного травлення Si поверхні 
[22]. Хімічне травлення треба розглядати як локалізо-
ваний електрохімічний процес. Тобто на енергетично 
вигідних ділянках поверхні (місця фізичних та хіміч-
них неоднорідностей) створюються мікроскопічні ло-
калізовані аноди та катоди між якими протікає струм, 
в якості провідного середовища виступає електроліт. 
На аноді відбуваються два процеси: це окислення Si та 
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відновлення окислювача, внаслідок чого утворюється 
азотиста кислота (HNO2), яка є більш сильним окис-
лювачем за HNO3.
Зв’язані процеси, що протікають на мікроанодних 
та мікрокатодних ділянках поверхні під час травлення 
кремнієвої поверхні в суміші кислот HF-HNO3, можна 
описати загальним рівнянням (1):
Si+HNO3+6HF=H2SiF6+HNO2+H2O+H2. (1)
Передбачається, що HNO3 відновлюється до моноо-
кису азоту NO і згідно дослідження мольного співвід-
ношення кислот в розчині отримаємо (2):
3Si+4HNO3+18HF=3H2SiF6+4NO+8H2O. (2)
Місцезнаходження мікроанодних та мікрокатод-
них ділянок, якими переважно є дислокаційні утво-
рення та кордони між зернами, в процесі травлення Si 
не є сталими або фіксованими на поверхні. Відбуваєть-
ся лише певне чергування анодних та катодних станів 
на локальній ділянці. 
Окислююча здатність HNO3 є пропорційною кон-
центрації недисоційованої HNO3 в розчині. Катодна 
реакція за своєю природою є автокаталітичною і час 
очікування (час ініціалізації) початку реакції влас-
не зумовлює самокаталітичне нарощуваня необхідної 
концентрації окислюючого реагента HNO2. Час ініці-
алізації tL включає в себе дві стадії: початок процесу 
травлення адсорбуванням достатньої концентрації 
HNO2; ініціалізація процесу вибіркового (селективно-
го) травлення зменшенням швидкості процесу елек-
тродного перемикання. Порівнюючи часи ініціалізації 
для кремнію, легованого фосфором та бором, виявле-
но, що час інкубації для останнього є суттєво меншим. 
Для p-Si спостерігається зростання часу інкубації 
відповідно із зменшенням рівня легування від tL~0,5 хв 
для пластин з провідністю ρ~0,001 Ом×см до tL~9 хв 
для пластин з провідністю ρ~40 Ом×см. А для n-Si спо-
стерігається пряма залежність, тобто з підвищенням 
рівня легування відбувається зростання часу інкуба-
ції від tL~8 хв для пластин з провідністю ρ~10 Ом×см 
до tL~10 хв для пластин з провідністю ρ~0,1 Ом×см. 
Дані результати добре узгоджуються з базовими прин-
ципами травлення Si поверхні. Треба відмітити, що на 
зразки p-Si освітлення майже не впливає, а на зразках 
n-Si спостерігається зростання часу інкубації при УФ 
освітленні.
Реакція розпочинається майже миттєво в концен-
траціях азотної кислоти більших за 40 %, і взагалі 
більш коротший інкубаційний час притаманний для 
розчинів з великим вмістом HNO3. А вплив HF кисло-
ти є мізерним, окрім екстремального значення її вмісту 
в розчині HF<5 %. Досить інтенсивне перемішування 
сприяє скороченню інкубаційного часу зменшенням 
поглинаючої здатності лімітуючих швидкостей з’єд-
нань HNO2. Але з іншої сторони умови перемішування 
досить суттєво впливають на кінцеву товщину одер-
жуваних поверхонь. Після початку реакції пориста 
плівка росте досить швидко, але за декілька хвилин 
ріст в глибину припиняється. Кінцева товщина ро-
стучої поверхні визначається балансуванням швидко-
стей травлення кремнію в верхній та нижній поверхні 
пористого шару. За умов більш інтенсивного перемі-
шування виростає грубша поверхня. Величина безді-
яльного шару кремнієвої поверхні зменшується. А це, 
в свою чергу, збільшує дифузію реагентів та продуктів 
реакції між об’ємом розчину та поверхнею підкладки 
Si. Необхідно також зазначити, що для різних питомих 
опорів підкладок характерна своя кінцева товщина 
поруватої поверхні [23]. 
Проблема отримання необхідного розміру та гли-
бини текстури – це дві підзадачі (умови), які треба 
вирішити одночасно в одному технологічному процесі. 
Діаметр пор може змінюватися в широкому діапазоні 
значень 2…25 мкм (рис. 1), при тому глибина пори об-
межується так званим “зносом” матеріалу під час трав-
лення. При зменшенні товщини кремнієвих підкладок 
формування глибоких пор негативно впливатиме на 
механічні властивості підкладки ФЕП, збільшуючи та 
підвищуючи вартість виготовлення ФЕП.
Рис. 1. Фотографія макроповерхні текстури для ФЕП, 
створеної методами хімічного травленням кремнієвої 
мультикристалічної підкладки
Для приготування травників застосовувались фто-
ристоводнева кислота концентрації 40 % та азотна 
кислота концентрації 68 %, диметилформамид, дисти-
льована вода. Дослідження показали, що розчини кис-
лот без введення додатків є недостатньо ефективними. 
Без введення додатків не формуються форми поверхні 
з малим коефіцієнтом відбивання. Великі значення 
швидкостей травлення дають неможливість отримати 
пори зазначених розмірів.
Встановлено, що додавання незначної кількості на-
трієвої солі нітридної кислоти приводить до суттєвого 
сповільнення процесів хімічної взаємодії в перші 30 с, 
а потім до стрімкого збільшення швидкості травлення. 
Однак цей процес є також недостатньо ефективним 
за рахунок малої глибини (до 10 мкм) отриманих пор. 
Глибина пор може бути збільшена за рахунок додаван-
ня до розчину поверхневого активатора, за рахунок 
зменшення міжфазної енергії та покращення дифузії 
компонентів до поверхні розділу фаз. Такими речови-
нами, що покращують поверхневу активність за раху-
нок зниження поверхневого натягу розчину на границі 
розділу фаз, можуть виступати органічні речовини. 
Подібні речовини містять в своїй будові полярну групу 
та неполярний вуглеводневий радикал (рис. 2).
Результати досліджень впливу значення поверх-
невого натягу додатків органічного походження (ор-
ганічні кислоти, кетони, спирти) приведені на рис. 2. 
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20…30 Н/м, середня швидкість травлення спочатку 
зростає, а потім спадає. Це обумовлено наявністю груп 
СН3 в структурі органічних речовин, які позитивно 
впливають на швидкість травлення, тоді як групи ОН– 
навпаки є небажаними.
На рис. 2 приведена експериментальна залежність 
швидкості травлення від діелектричної проникливості 
для травників з різними групами складників органіч-
ного походження. Найсильніші взаємодії відбуваються 
при виникненні міжмолекулярних водневих зв’язків 
та донорно-акцепторних комплексів. Крім того, вза-
ємодія молекул розчинника один з одним за рахунок 
диполь-дипольного притягання призводить до того, що 
розчинник не є абсолютно однорідним середовищем, а 
володіє певною структурою. ДМФА якраз і відноситься 
до групи апротонних біполярних (дипольних) розчин-
ників з високим дипольним моментом та досить висо-
кою діелектричною проникливістю (ε=36,7), здатних 
до утворення міцних донорно-акцепторних комплексів.
Рис. 2. Залежність середньої швидкості травлення від 
величини поверхневого натягу додатків органічного 
походження (Т=кімнатна, t=90 сек., V=10 мл., ms=0,2 гр.). 
Електроліт: HF(40 %):HNO3(68 %):Н2О(дистил.)= 
=10:5:1 +NaNO2(мала кількість). Додатки органічного 
походження: 1 – C6H6:0.4; 2 – C3H6O:0.4; 3 – C2H5OH:0.4; 
4 – CH3CN:0.4; 5 – CH3OH:0.4; 6 – CH3COOH:0.4;  
7 – C6H12:0.4; 8 – C3H8O3:0.4; 9 – C2H6O2:0.4
5. Синтез золь-гель технологій для 
багатофункціональних мультитекстур
Були отримані кремнійорганічні ксерогелі (пред-
ставлені технологічними кроками) (рис. 3), поруваті 
поліорганосилоксани, які виходять при гідролізі і по-
ліконденсації трифункціональних кремнійорганічних 
сполук, коли умови реакції сприяють створенню пе-
ресичених розчинів поліорганосилоксанів. Такі коло-
їдно-хімічні системи з часом утворюють просторово- 
зшиту структуру кремнійорганічного гелю.
На молекулярному рівні утворення гелю з розчи-
нів, що містять алкоксиди металів, супроводжується 
реакціями гідролізу і поліконденсації. 
При видаленні рідини з гелю під час термообробки 
в умовах атмосферного тиску або близького до нього, 
гель дає усадку і формується моноліт, названий ксе-
рогелем. При подальшій термообробці пористий гель 
перетворюється на скло, кераміку або порувате тверде 
тіло. Первинна структура гелю значно впливає на фор-
мування його подальшої структури при висушуванні. 
Тому ксерогель частково зберігає структурні власти-
вості вологого гелю (тобто гелю до сушки), такі як 
поруватість, розміри і розподіл пір, щільність матриці, 
а також містить структурні зміни, викликані сушкою. 
Подальші процеси ущільнення і кристалізації зале-
жатимуть від хімічного складу ксерогеля, площі по-
верхні, поруватості і ін. Таким чином, в еволюційному 
ланцюжку системи золь-гель-ксерогель властивості 
подальшої ланки залежать від попереднього.
Золь-гель метод дозволяє отримувати плівки ксе-
рогелей, що наносяться зануренням або центрифугу-
ванням. Метод центрифугування плівкоутворюючих 
розчинів вельми привабливий, оскільки дає можли-
вість формувати порівняно однорідну плівку товщи-
ною ~0.1 мкм на пластині достатньо великого діаме-
тру [16].
Зазвичай легуючі компоненти, які повинні бути 
присутніми у складі гелю, вводяться на стадії при-
готування золя. Легуючі компоненти вводяться у 
вигляді нітратів або хлоридів, що розкладаються 
при нагріванні на летючі складові і оксиди. Це мо-
дифікує киснево-катіонний каркас плівки ксероге-
ля. Відмітною особливістю плівок ксерогелей в по-
рівнянні з матеріалами, що синтезуються іншими 
способами, є їх мікропоруватість, обумовлена гло-
булярною природою колоїдів і гелів. Наприклад, си-
лікагель, висушений при 70 °С, має питому поверх-
ню ~640 м2/г.
Рис. 3. Етапи технологічного процесу отримання 
поруватого ксерогелю
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Промивка, сушка
Отримання поруватого ксерогелю поліорганосилоксана 
3 n
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Для Si підкладок ФЕП, дивлячись на форму і 
розмір цих підкладок, легше використовувати процес 
центрифугування, який є невід’ємним дозуючим про-
цесом для виробництва тонких плівок на площинах, 
що не гнуться [17]. Підкладки, використовувані для 
цього процесу, обмежені меншими розмірами і можуть 
бути надійно утримані при обертанні з дуже великими 
швидкостями, тобто 1000–4000 об/хв. Весь процес 
був поділений на чотири стадії: осадження, початок 
обертання, кінець обертання і випаровування. Перші 
три стадії є послідовними, тоді як, четверта зазвичай 
відбувається впродовж всього процесу. 
Кремнійорганічні ксерогелі, поруваті поліоргано-
силоксани, можна створити двома способами: 
1 – гідролізом органотриетоксиланів в органічному 
середовищі (3):
2 5C H OH HCl
2 5 3 2 3
2 5
RSi(OC H ) 3H O RSi(OH)
3C H OH.




2 – при взаємодії водно-лужного розчину метилси-
ліконата натрію із соляною кислотою (4):
3 2 3CH Si(OH) ONa HCl RSi(OH) NaCl.+ → ↓ +  (4)
Були використані нестійкі органосилантріоли, що 
негайно вступають у реакції поліконденсації і поліме-
ризації з утворенням тривимірних полімерів – поліор-
ганосилоксанів. 
Рис. 4. Структура поліорганосилоксана
Власне конденсаційно полімероініацій-
ний механізм формування поліорганоси-
локсанів можна представити схемою (5): 
2 2
2
H O H O
2 5 3 3
H O 1 2
3








де 1 – полімеризація, 2 – конденсація.
У результаті гідролітичної поліконденсації форму-
ються циклолінійні і циклорозгалуджені низькомоле-
кулярні полімери (рис. 4).
З часом відбувається наростання в’язкості за рахунок 
агрегації часток і за певних умов (наприклад, висока кри-
тична концентрація полімеру) виникає просторово-зши-
та конденсаційна структура кремнійорганічного гелю
Отримані ксерогелі поліорганосилоксанів явля-
ють собою тверді поруваті речовини загальної форму-
ли 3 n
2
(RSiO )  (де R може бути 3 2 5 2 2 2R H,CH ,C H ,CH CH,ClCH ,SHCH= = 
 
3 2 5 2 2 2R H,CH ,C H ,CH CH,ClCH ,SHCH= = ), з дуже розвинутою поверхнею, яка 
представляє ефективну антивідбивну поверхню.
6. Дослідження поверхні отриманого органічного 
стека, створеного на макроповерхні кремнієвої 
підкладки на мас-спектрометрі (SIMS)
Був проведен аналіз елементного складу поверхні 
ксерогелю методом мас-спектроскопії вторинних іо-
нів (рис. 5) після технологічного процесу створення 
органічного стека, вирощеного на кремнієвій макро-
поверхні.
Ефективність взаємодії оптичного випроміню-
вання з пористим ксерогелем у значній мірі залежить 
від елементного складу поверхні. Звичайно, можливе 
утворення радикалів на травленій поверхні кремнію, 
таких наприклад як (SiH+), (SiH2+) тощо. Але такі ра-
дикали слабо впливають на ефективність поглинання 
енергії електромагнітного випромінювання. Спектр 
їх поглинання є вибірковим і знаходиться в ІЧ діапа-
зоні і тому мало порівняний із спектром поглинання 
самого кремнію.
Аналізуючи мас-спектральні характеристики, можна 
визначити, що на травленій поверхні пористого ксеро-
гелю міститься значна кількість іонів ( 2H
+) та ( 3CH
+), які 
насичують обірвані зв’язки кремнію. Природно постає 
питання, як ці комплекси впливатимуть на подальші 
стадії текстурування поверхні, чи її гідрогенізації. Щодо 
текстурування, тут немає жодних застережень, оскільки 
у цій стадії використовується фтористоводнева кисло-
та. Агресивний фтор здатний заміщувати комплекси 
( 3CH
+) та забезпечити подальше ефективне травлення.
Ймовірно, внаслідок заміщення дещо сповільню-
ється процес травлення у місцях скупчення іонів 
( 3CH
+). Таким чином, можна обґрунтувати викори-
стання органічного додатку ((СН3)2NCОН) як інгібі-
тора реакції травлення. Хімічне травлення та процес 
гідрогенізації проводять в одному технологічному 
циклі для досягнення пасивації поверхні як одними 
( 2H
+), так і іншими ( 3CH
+) комплексами.
7. Обговорення результатів дослідження по створенню 
ФЕП з багатофункціональною мультитекстурою
В основу технологічного процесу формування гі-
бридних структур для ФЕП було покладено технологію 
ізотропного хімічного травлення кремнієвих макротек-
стур [24]. Без введення органічних додатків не форму-









 Рис. 5. Мас-спектр поверхні поруватого ксерогелю мультикристалічних 
підкладок кремнію, яка вироблена в статичному режимі на мас-
спектрометрі TOF5 SIMS. Mass (u) – масове число. Intensity (counts) – 
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Глибина пор може бути збільшена за рахунок додавання 
до розчину поверхневого активатора. Такими речови-
нами, що покращують поверхневу активність можуть 
виступати органічні речовини. В дослідах використо-
вувалися різні органічні додатки (органічні кислоти, 
кетони, спирти), що дали змогу отримати макротексту-
ри з геометричними розмірами пор в межах 5…25 мкм. 
Оптимальною з точки зору практичного отримання та 
використання можна вважати порувату поверхню (на-
півеліпсоїдальної форми) кремнієвої підкладки з діа-
метром комірки 25 мкм (рис. 1). З органічних додатків 
ліпше проявив себе диметилформамід (ДМФА).
Наявність в травнику ДМФА ((СН3)2NСОН) в утво-
ренні текстури на кремнієвій поверхні та механізм його 
впливу є достатньо специфічний. В розчині травника 
з додатком ((СН3)2NСОН) можуть виникати міжмоле-
кулярні взаємодії різної інтенсивності, як між моле-
кулами розчинених речовин та розчинника, так і між 
молекулами самого розчинника. 
Експериментально вдалося визначити оптимальні 
умови отримання макропоруватої поверхневої тексту-
ри кремнієвих підкладок (склад травника, тривалість 
процесу обробки, наступна технологічна операція по 
формуванню розвиненого p-n переходу тощо). Сформо-
вана хімічними методами обробки поверхня кремнієвої 
підкладки ФЕП дозволяє досягнути кількох суттєвих 
переваг. Головною з переваг є наявність рельєфу (мор-
фології), що уможливлює проведення наступних техно-
логічних етапів (виготовлення органічного багатошаро-
вого стеку золь-гель технологією). Це в сукупності може 
створювати на поверхні кремнієвої підкладки високо-
якісну оптичну систему захоплення світового потоку.
Процес гелеутворення забезпечується органічними 
речовинами, які виходять при гідролізі і поліконденса-
ції трифункціональних кремнійорганічних сполук, 
коли умови реакції сприяють створенню пересичених 
розчинів поліорганосилоксанів. Такі колоїдно-хімічні 
системи з часом утворюють просторово-зшиту струк-
туру кремнійорганічного гелю. Важливий час і тем-
пература термообробки в умовах атмосферного тиску 
або близького до нього. При тому видаляється рідина 
з гелю і формується моноліт, який при подальшій 
термообробці перетворюється на скло, кераміку або 
порувате тверде тіло.
До переваг і особливостей формування тонких плі-
вок золь-гель-методом можна віднести:
– можливість отримання однорідних плівок тов-
щиною ≈0,1 мкм, легованих різними елементами, роз-
поділеними однорідно на молекулярному рівні в золі, 
гелі і ксерогелі;
– низьку собівартість методу, що не вимагає вакуу-
му, прискорюючого електричного поля, високих темпе-
ратур обробки і значних тимчасових витрат;
– можливість отримання нано- або мікропоруватих 
плівкових структур.
Інтерпретація результатів, отриманих при дослі-
дженні властивостей органічного стека, створеного 
на макроповерхні кремнієвої підкладки на мас-спек-
трометрі (SIMS), однозначно свідчить про те, що в 
процесі синтезу пористого ксерогелю має місце вве-
дення атомарного водню в його структуру та пасивація 
обірваних кремнієвих зв’язків. Це підтверджується 
експериментами на мас-спектрометрі вторинних іонів 
в статичному режимі. На мас-спектрі (рис. 5) можемо 
бачити стійку інтенсивність (кількість зчитаних ім-
пульсів) вторинних іонів ( 2H
+) та ( 3CH
+) поверхні ксеро-
гелю мультикристалічної підкладки.
В подальшому необхідно оптимізувати технологіч-
ний процес формування гібридних структур для ФЕП. 
Найдешевша складова технологічного процесу, це 
золь-гель метод (низькомолекулярний полімер можна 
замінити на високомолекулярний полімер). Але стек 
необхідно наносити на кремнієві поверхні із створе-
ною морфологією, тобто чи на макропоруваті поверхні 
чи при необхідності на пірамідальну поверхню.
На поверхню стеку можна нанести АВ органічну 
захисну плівку.
8. Висновки
В результаті проведених досліджень, був розро-
блений хімічний процес отримання макротекстури на 
кремнієвій підкладці для ФЕП з використанням орга-
нічних компонентів.
1. Першим кроком отримання гібридної структу-
ри було вирішення проблеми отримання необхідного 
розміру та глибини макротекстури – це дві підзадачі 
(умови), які треба вирішити одночасно в одному техно-
логічному процесі травлення. При зменшенні товщини 
кремнієвих підкладок формування глибоких пор нега-
тивно впливатиме на механічні властивості підкладки 
ФЕП. Дослідження показали, що розчини кислот без 
введення додатків є недостатньо ефективними. Для 
зменшення швидкості травлення було проведені до-
сліди з метою пошуку ефективних інгібіторів в даному 
технологічному процесі. Беручи це до уваги, можна 
стверджувати, що інгібітор ДМФА приймає участь в 
складних хімічних процесах, як в самому електроліті, 
так і на поверхні кремнію. Додавання незначної кіль-
кості натрієвої солі нітридної кислоти приводить до 
суттєвого сповільнення процесів хімічної взаємодії в 
перші 30 с, а потім до стрімкого збільшення швидкості 
травлення. В дослідах використовувалися різні орга-
нічні додатки, що дали змогу отримати макротекстури 
з геометричними розмірами пор в межах 5…25 мкм.
2. Наступним кроком отримання гібридної струк-
тури був синтез кремнійорганічного ксерогелю (про-
сторово-зшитої структури кремнійорганічного гелю). 
Для цього був використаний золь-гель метод, який 
дозволяє отримувати плівки ксерогелей на макропо-
верхнях зануренням або центрифугуванням. Метод 
центрифугування плівкоутворюючих розчинів дає 
можливість формувати порівняно однорідну плівку 
товщиною ~0,1 мкм на пластині достатньо великого 
діаметру. Ксерогель частково зберігає структурні вла-
стивості вологого гелю (тобто гелю до сушки), такі, як 
поруватість, розміри і розподіл пор, щільність матриці, 
а також містить структурні зміни, викликані сушкою.
3. Для вивчення поверхні отриманого органічного 
стека, створеного на макроповерхні кремнієвої під-
кладки, проводився аналіз елементного складу по-
верхні методом мас-спектроскопії вторинних іонів на 
мас-спектрометрі (SIMS) після якого можна ствер-
джувати, що на травленій поверхні пористого ксе-
рогелю міститься значна кількість вторинних іонів 
( 2H
+) та ( 3CH
+), які насичують обірвані зв’язки кремнію, 
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